



































結晶格子に電場 E0がかかると分極 P が誘起される。線形な応答の範囲では P は E0に比例するの
で，その比例係数をαとすると 
P =αE0                            （1） 




は結晶格子）に，入射電場 E0 の振幅が一定で周波数がω0 のレーザー光が入射した場合，P は入
射レーザー光と同じ周波数ω0 で振動する成分に加えて，αの振動数δωとの和周波数ω0＋δωおよ
び差周波数ω0－δωで振動する成分を持つようになる。つまり P はω0，ω0＋δω，ω0－δωの３つの













さて，入射電場として E0 に加えてそれぞれ振動数がω1 およびω2 の E1 と E2 が入射し，これら
の３つの波の相互作用で分極 P が誘起される場合を考えよう。すると（1）式は 
P =αE0 E1E2                            （2） 







ントアンチストークスラマン散乱（Coherent Anti-Stokes Raman Scattering，CARS），周波数ω0－
δωの散乱光をコヒーレントストークスラマン散乱(Coherent Stokes Raman Scattering, CSRS)と
呼ぶ。通常３つの周波数の異なるレーザー光を準備するのは大変なので，E0 の周波数を E1 また
は E2 の周波数（ω1 またはω2）に一致させることが多い。このとき，各光波の位相も考慮して(2)
式を書き直すと 
CARS : P (ω1＋δω)=αE1 (ω1)E1 (ω1)E2* (ω2)  (ω1＋δω＝ω1＋ω1－ω2，ω1＞ω2)  （3a）
CSRS : P (ω2－δω)=αE1* (ω1)E2 (ω2) E2 (ω2)   (ω1－δω＝ω2＋ω2－ω1，ω1＞ω2)   （3b）
ここで E*はその光波の位相が E に対して 180 度ずれている（複素共役である）ことを示す。（3a）
式で表される CARS は，分子（または格子振動）がω1とω2 の光子と相互作用し，3 次の非線形光
学過程で周波数ω1＋δω（＝ω1＋ω1－ω2）の光子を生成する過程に相当する。（3b）式で表される
CSRS は，分子（または格子振動）がω1とω2 の光子と相互作用し，3 次の非線形光学過程で周波
数ω1－δω（＝ω2＋ω2－ω1）の光子を生成する過程に相当する。コヒーレントラマン散乱には CARS
と CSRS のほかに，分子（または格子振動）がω1とω2 の光子と相互作用し，3 次の非線形光学過
程で周波数ω1（＝ω1－ω2＋ω2）の光子が消滅する逆ラマン散乱(Inverse Raman Scattering, IRS)，
および分子（または格子振動）がω1 とω2の光子と相互作用し，3 次の非線形光学過程で周波数ω2
（＝ω2＋ω1－ω1）の光子が生成する誘導ラマン利得散乱(Stimulated Raman Gain Scattering, 
SRGS)がある。それぞれの散乱過程に対応する非線形分極は次の式で表される。 
IRS : P (－ω1)=αE1* (ω1)E2 (ω2)E2* (ω2)  (－ω1＝－ω1＋ω2－ω2，ω1＞ω2)  （3c） 
SRGS : P (ω2)=αE2 (ω2)E1 (ω1)E1* (ω1)  (ω2＝ω2＋ω1－ω1，ω1＞ω2)     （3d） 
IRS および SRGS は，入射波 E1から E2へエネルギーが変換する過程の裏と表に対応している。

























































図 2 に時間領域コヒーレントラマン分光装置の模式図を示す。励起光源には 1 kHz 繰り返しの
チタンサファイアレーザー再生増幅器（中心波長約 800 nm，パルス幅約 120 フェムト秒）を使
用した。フェムト秒レーザーはまず，Pump光とProbe光に分けられたあと，Pump光はStretcher
（回折格子とレンズ対で構成）により正の群速度分散が与えられ，約 20 ps 程度にまで延伸した
周波数チャープパルスとなる。周波数チャープした Pump 光はマイケルソン型の干渉計により
Pump1 と Pump2 に分けられ，相対的な時間遅延Δτが与えられたあと，再び重ね合わせられる。
Pump1 と Pump2 との干渉により，Pump 光には光ビート（うなり）が生じ，その周波数はΔτ
に依存した Pump1 と Pump2 間の差周波数で決まる。この光ビートを試料に入射させたあと，
Compressor で，もとのフェムト秒パルスに戻す。CARS 信号は時間領域で Pump1 に対して，
Pump2 と反対側の時間領域にΔτだけ離れたところに現れるので，これを非線形光学結晶(BBO
結晶)中で Probe 光(信号光との相対遅延時間をτ1 とする)との和周波発生(SFG)により波長約
400nm の光に変換する。波長変換された信号光は GaP フォトダイオードまたはフォトマルで検
出する。測定の感度を高めるため，Pump1 または Pump2 を光チョッパーで変調し，検出器か
らの信号をロックイン検波する。逆ラマン信号を検出する場合は，波長変換された Pump1 の





GaSe 単結晶(c 軸カット，厚さ 1 mm)の CARS スペクトルを測定した結果を図 3 に示す[12]。
0.6 THz 付近に GaSe の光学フォノン(c 軸に垂直な面のスライド振動に対応したモード)[13]によ





次に逆ラマン分光によりGaSeを測定した。その結果を図 4に示す。0.6 THz付近，および 4 THz
付近に光学フォノンによる共鳴ピークが観測されていることが分かる。逆ラマン信号は CARS
信号よりも約一桁大きく，CARS 測定の場合のように Probe 光の光学遅延τ1をΔτと同時に走査す
る必要がないので，CARS 測定よりも高い SN 比が得られ，かつ簡便である。また，逆ラマン分
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IRS (Inverse Raman，逆ラマン )
SRGS (Stimulated Raman 
Gain，ラマン利得)  
























図 2.  時間領域コヒーレントラマン分光装置の模式図 
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図 3. GaSe の 0.6THz 付近の光学フォノンバンドの CARS スペクトル。 
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図 4．GaSe の逆ラマンスペクトル 
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図 5．GaSe の 0.4～1THz 領域の偏光逆ラマンスペクトル 
